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ПОЛУЧЕНИЕ КАРБАМИДОФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ СМОЛ 
ЦИКЛОЦЕПНОЙ СТРУКТУРЫ С ЗАДАННЫМИ СВОЙСТВАМИ
Изучены некоторые закономерности соконденсацин 
карбамида, формальдегида с мономерами циклического 
строения и установлено на влияние на функциональный 
состав н структуру КФО. Показано, что синтезированные 
таким способом КФС имеют циклоцепное строение и по­
зволяют изготавливать малотоксичные ДСтП с уровнем 
эмиссия формальдегида из плнт менее 10 мг/100 г плиты.
Карбамидоформальдегидные смолы КФС являются наиболее распро­
страненным видом связующего среди всего объема синтетических смол (не 
менее 90%), используемых в промышленном производстве ДСтП. Прогнози­
руется, что в настоящее время и в ближайшем будущем за КФС сохранится 
приоритет как за основным видом связующих для получения древесных плит.
Это связано со следующими достоинствами КФС и связующих на их 
основе: низкая стоимость КФС по сравнению с другими термореактивными 
синтетическими олигомерами; наличие возможностей значительного увели­
чения объемов производства КФС; высокая скорость отверждения карбами- 
доформальдегидных связующих КС при повышенной температуре и вслед­
ствие этого большая производительность технологических линий по произ­
водству ДСтП.
Применение КФС в производстве ДСтП придает плитам и некоторые 
недостатки, из которых главным остается токсичность, обусловленная выде­
лением из ДСтП формальдегида. Этот недостаток плит сдерживает рост объ­
емов их применения, особенно в производстве мебели и в строительстве.
Общепризнанным считается, что химическое строение макромолекул 
карбамидоформальдегидного олигомера КФО , которое задается при их син­
тезе, определяет уровень выделения формальдегида из ДСтП. Поэтому реше­
ние задачи получения необходимого химического строения КФС при их син­
тезе позволяет решить проблему выделения формальдегида из готовых ДСтП.
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По своей природе карбамидоформальдегидные смолы являются низко­
молекулярными олигомерными продуктами поликонденсации карбамида с 
формальдегидом. Макромолекулы КФО в смолах имеют сложный функцио­
нальный состав, представляющий собой совокупность различных групп (ме­
тилольных, амидных, метиленметоксильных) и группировок (диметилен- 
эфирных, амидометиленовых, циклических), и зависящий от многих факто­
ров при синтезе смолы [1-3]: начального и общего мольного соотношения 
формальдегида (Ф) и карбамида (К) при их поликонденсации, типа и количе­
ства используемых катализаторов, температуры и продолжительности стадий 
синтеза и др. Так, например, в литературе известно [4, 5], что уменьшение 
начального мольного соотношения Ф : К увеличивает в готовом продукте ко­
личество метиленовых связей, при этом повышается стойкость смолы к гид­
ролизу, а содержание свободного формальдегида в ней закономерно снижается.
В зависимости от условий синтеза смолы (главным образом pH и тем­
пературы) изменяется количество в ней метилольных групп. Метилольные 
группы обусловливают растворимость КФС в воде и образование водород­
ных связей, вызывающих ассоциацию молекул смолы, кажущийся рост ее 
молекулярной массы и нарастание вязкости [6]. Обладая свойствами сольва- 
тированных растворов различной вязкости в связи со значительным содер­
жанием в молекулах сильнополярных метилольных групп, связующие на ос­
нове КФС имеют высокую адгезию к древесине. Рядом авторов [2] отмечает­
ся линейная зависимость между массовой долей метилольных групп в КФС и 
прочностью при изгибе и растяжении перпендикулярно пласти ДСтП. Этот 
факт лишний раз подтверждает определяющую роль метилольных групп в 
формировании пространственной структуры полимера.
В работе [7] путем корреляции химической структуры жидких КФС, 
полученных при разных условиях, и свойств ДСтП на их основе исследовано 
влияние ступенчатого прибавления карбамида на прочность ДСтП и выделе­
ние формальдегида. Установлено, что с помощью уравнений, полученных в 
результате корреляции, можно по данным ЯМР 13С предсказывать свойства 
отвержденных КФС.
Результаты большого цикла исследований, проведенных в УГЛТА, по­
зволяют утверждать, что содержание метилольных групп в смолах и их 
мольное соотношение с суммарным содержанием первичных (ПА) и вторич­
ных (ВА) амидных групп определяет токсичность плит, изготовленных с ис­
пользованием этих смол. Получены количественные зависимости влияния 
параметров функционального состава КФС класса Е2 и Е1 на свойства ДСтП.
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В основу настоящей работы положена гипотеза о возможности получе­
ния рациональных наборов функциональных групп КФО при синтезе КФС, 
которые обеспечивают смолам комплекс свойств, необходимых для изготов­
ления экологически безопасных ДСтП по традиционным технологиям. Инте­
рес представляет возможность синтеза КФС циклоцепного строения сокон- 
денсацией карбамида, формальдегида с производными карбамида цикличе­
ского строения. Это было обусловлено тем, что по данным некоторых авто­
ров [8], смолы циклоцепного строения обладают рядом ценных свойств по 
сравнению со смолами линейно-разветвленного строения, при этом в качест­
ве основных достоинств отмечаются: малая токсичность, повышенная сме­
шиваемость с водой, стабильность при хранении и высокие прочностные по­
казатели отвержденных материалов. Однако до настоящего времени отсутст­
вовали данные о влиянии состава КФС циклоцепного строения на свойства 
ДСтП при использовании их в качестве связующих.
КФС циклоцепного строения получали соконденсацией карбамида, 
формальдегида и циклического производного карбамида. Сомономеры вво­
дили в различных количествах на стадии приготовления конденсационного 
раствора после загрузки формалина и карбамида, стадии щелочной конден­
сации и перед вакуум-сушкой. В качестве регулятора pH использовали на­
трий едкий и бензолсульфокислоту. В готовой КФС общее мольное соотно­
шение формальдегида и формальдегида равно 1,1.
В качестве сомономеров были использованы 1,3-диоксиметилен-5-Ы- 
р-оксиэтилентриазинон-2 (условное обозначение ДМТ), 1,3-диокси- 
метиленурон (условное обозначение ДМУ) и 5-М-[Т-оксиэтилентриазинон-2 
(условное обозначение ОЭТ). ДМТ и ДМУ применялись в сополиконденса- 
ции в виде технических продуктов, а ОЭТ как чистое вещество. Синтез этих 
соединений осуществлен по методикам, приведенным в литературе [9-11]. 
Структура соединений подтверждена спектрами ЯМР 1Н и ИК-спект- 
роскопии [12, 13 ].
Технические продукты ДМТ и ДМУ, наряду с основным веществом, 
содержат метилольные производные карбамида, свободный формальдегид, 




Показатели свойств технических ДМТ и ДМУ___________
Показатель ДМТ ДМУ
Массовая доля сухого остатка, %, не менее 40 60
Массовая доля свободного формальдегида, 
%, не более 6,5
6,5
Содержание циклов, %, не менее:
-  по методу ИКС 18,0 —
-  по методу ЯМР 'Н 23,0 26,0
Вязкость условная по ВЗ-4, с, не менее 13 13
Предельная смешиваемость ДМТ с водой (по
1 :20 1 :20
объему), не менее
Показатель преломления 1,405-1,410 —
Концентрация водородных ионов, pH 7,5-8,0 7,5-8,0
На основе синтезированных сомономеров получены модифицирован­
ные КФС путем введения ДМТр, ДМУ и ОЭТ на разных стадиях их синтеза, 
а также изучено влияние количества сомономера на функциональный состав 
смол. Результаты определения функционального состава КФС цикло­
цепного строения представлены в табл. 2, 3.
Физико-химические свойства полученных КФС приведены в табл. 4. 
Установлено, что соконденсация формальдегида, карбамида и его цик­
лических производных в присутствии этиленгликоля и его отсутствии обес­
печивает следующие особенности свойств КФС:
введение циклических сомономеров на различных стадиях синтеза 
смол не приводит их гидролитической деструкции ни в щелочной, ни в ки­
слой средах;
1) для смол марки КФС-ДМУ-Г:
• с увеличением количества диметилолуроновых группировок возрастает 
доля циклических структур в составе смолы (табл. 3), что свидетельствует 
о получении в процессе соконденсации смол со встроенными уроновыми 
циклами; при этом содержание третичного азота остается одинаковым, а 
содержание монометилолкарбамида возрастает до 51 % мае.;
• возрастает массовая доля свободного формальдегида при количестве 
сомономера более 0,25 моль/моль карбамида (табл. 3); значение пока­
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• введение ДМУ в больших количествах, в частности 0,63 моль/моль карба­
мида, неблагоприятно по причине ввода избыточного количества мети- 
лольных групп, большинство из которых не успевает прореагировать, ли­
бо остается незадействованными, что обусловливает высокую токсич­
ность олигомеров. Это подтверждается результатами испытания физико­
химических свойств (табл. 4) и данными ИК-спектроскопии (табл. 3);
• КФС-ДМУ-Г хорошо смешиваются с водой.
2) Результаты свойств смол КФС-ДМУ (табл. 4) свидетельствуют, что с 
увеличением количества вводимой добавки ДМУ наблюдаются следующие 
закономерности:
• по данным ИК-спектроскопии, содержание метилольных групп и третич­
ного азота остается на одном уровне, а происходит нарастание доли мо- 
нометилолкарбамида и циклических структур в составе смолы (табл. 3), 
что, как и для КФС-ДМУ-Г, свидетельствует о формировании структуры 
смолы с включенными диметилолуроновыми группировками;
• происходит увеличение массовой доли свободного формальдегида (при 
количестве добавки свыше 0,05 моль/моль карбамида) и времени желати- 
низации смолы при 100°С, при этом снижается условная вязкость образ­
цов. Отсутствие этиленгликоля при синтезе приводит к снижению смеши­
ваемости КФС с водой.
Установлено, что КФС-ДМУ-Г и КФС-ДМУ достаточно технологичны, 
при этом КФС-ДМУ имеют более высокое время желатинизации, чем 
КФС-ДМУ-Г. Наличие этиленгликоля при соконденсации с 1,3-N- 
оксиметилуроном-2 оказывает замедляющее (блокирующее) действие на 
процесс циклизации, что проявляется в уменьшении количества циклов в со­
ставе КФС (табл. 3).
По данным ЯМР *Н и ИК- спектроскопии в составе смол, полученных 
соконденсацией карбамида и формальдегида с ДМТ (или ОЭТ), присутству­
ют циклические структуры, что также свидетельствует об образовании КФС 
циклоцепного строения. Определение циклических структур в ряде случаев 
по данным ИК-спектров затруднено. С увеличением количества диметилол- 
триазиноновых группировок наблюдается тенденция к снижению содержа­
ния третичного азота и монометилолкарбамида, при этом содержание мети­
лольных групп не изменяется. Использование в качестве сомономера 5-N-P- 




Синтез КФС при совместном добавлении диметилолтриазинона и эти- 
ленгликоля обеспечивает следующие результаты свойств смол:
• содержание свободного формальдегида в олигомере возрастает с увеличе­
нием количества вводимых диметилолтриазиноновых группировок;
• при количестве ДМТ в составе КФС 0,12 моль/моль карбамида и выше от­
верждение при 100° С не наступает;
• смолы, полученные совместной конденсацией карбамида, формальдегида 
и ДМТ с добавлением этиленгликоля, достаточно стабильны при хране­
нии, хорошо смешиваются с водой.
Установлено, что в случае соконденсации карбамида и формальдегида 
с ДМТ без этиленгликоля с увеличением количества добавки содержание 
свободного формальдегида в КФС уменьшается. Время желатинизации смол 
при 100°С с увеличением количества ДМТ до 0,05 моль/моль карбамида рез­
ко возрастает с образованием пасты, при бблыиих количествах модификато­
ра -  0,08 моль/моль карбамида и выше смола не отверждается вообще. Ос­
новная причина этого видится в содержании свободного моноэтаноламина 
при получении технической смеси раствора ДМТ, который, как показали ра­
нее проведенные исследования на кафедре технологии переработки пласт­
масс, при добавлении его в состав готовых КФС замедляет процесс желати­
низации, а при больших количествах не позволяет смоле отвердиться вообще.
Использование в качестве сомономера 5-Ы-Р-оксиэтилтриазинона-2 по 
сравнению с технической смесью, содержащей 1,3^-Р-диоксиметил-5-Ы- 
окси-этилтриазинон-2, позволяет снизить время желатинизации КФС. Сме­
шиваемость смол с водой, полученных с разными сомономерами без эти­
ленгликоля, остается низкой.
С целью оценки свойств полученных КФС циклоцепного строения бы­
ли изготовлены однослойные ДСтП и проведено определение их физико­













Рис.1. Зависимость прочности на изгиб ДСтП от циклоцепного строения 
КФС, полученного при введении сомономера на разных стадиях синтеза
Рис. 2. Зависимость выделения формальдегида из ДСтП от циклоцепного 
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Рис. 3. Зависимость разбухания ДСтП от циклоцепного строения КФС, 
полученного при введении сомономера на разных стадиях синтеза
Анализ свойств ДСтП показал, что введение диметйлолуроновых 
структур в количестве от 0,03 до 0,25 моль/моль карбамида позволяет сни­
зить выделение формальдегида из ДСтП независимо от наличия этиленгли­
коля в составе КФС (рис. 4).
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□ 2
Количество ДМУ, моль/моль карбамида
Рис. 4. Зависимость выделения формальдегида из ДСтП от количест­
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Добавление ДМУ в больших количествах неблагоприятно по причине 
ввода избыточного количества метилольных групп, большинство из которых 
не успевает прореагировать, либо остается незадействованными, что обу­
словливает высокую токсичность ДСтП при использовании синтезированных 
КФС в качестве связующих.
Прочность плит на основе КФС с добавлением 1,3-Ы-оксиметилурона-2 
находится на уровне контроля, независимо от количества сомономера и на­
личия в составе смолы этиленгликоля.
Разбухание ДСтП с использованием смолы КФС-ДМУ-Г снижается по 
сравнению с КФС-ДМУ (рис. 5).
Рис. 5. Зависимость разбухания ДСтП по толщине от количества
1,3-1Я-окси-метилурона-2 при синтезе КФС:
1 - КФС-ДМУ; 2 -КФС-ДМУ-Г
Уменьшение величины показателя обусловлено совместным присутст­
вием ДМУ и этиленгликоля при синтезе КФС и находится на одном уровне в 
диапазоне количества ДМУ от 0,07 до 0,63 моль/моль карбамида. В случае 
отсутствия этиленгликоля в составе олигомера при количестве 1,3-N- 
оксиметилурона-2 более 0,05 моль/моль карбамида разбухание плит по тол­
щине возрастает (рис. 5). Водопоглощение ДСтП на основе КФС-ДМУ и 
КФС-ДМУ-Г находится на уровне контрольных значений.
□  Ряд 1
□  Ряд 2
0 0.03 0.05 0.07 0.15 0.25 0.63
Количество ДМУ, моль/моль карбамида
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Таким образом, установлено, что совместной конденсацией карбамида, 
формальдегида и 1,3-Ы-оксиметилурона-2 в количестве 0,05 моль/моль кар­
бамида возможно получение КФС, позволяющих изготавливать ДСтП класса 
Е0. При этом получаемые плиты относятся к классу П-Б по показателю раз­
бухания по толщине за 24 часа.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ КОКСОХИМИЧЕСКИХ ФЕНОЛОВ ДЛЯ 
ПОЛУЧЕНИЯ ФЕНОЛОФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ ОЛИГОМЕРОВ 
И КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ИХ ОСНОВЕ 
С ДРЕВЕСНЫМ НАПОЛНИТЕЛЕМ
Изучена возможность использования в качестве фе­
нольного сырья при синтезе ФФС технических фенолов, 
выделенных нз растворов фенолятов натрия, полученных 
обработкой суммарной фенолсодержащей фракции (фе­
нольная, нафталиновая, поглотительная) каменноуголь­
ной смолы гидроксидом натрия. Определены состав сы­
рья и оптимальные условия синтеза фенолоспиртов на 
основе технических фенолов н фенольных фракций. Пока­
зано, что ФФС из технических фенолов могут использо­
ваться в качестве связующих древесных композиционных 
материалов.
Для удовлетворения дефицита синтетического фенола, а также рацио­
нального использования ресурсов фенолов, содержащихся в каменноуголь­
ной смоле коксохимического производства, предлагается в качестве феноль­
ного сырья при синтезе фенолоформальдегидных олигомеров (ФФО) исполь­
зовать фенолсодержащие фракции смолы [1,2].
Ранее [1,2] была проведена серия экспериментов по синтезу ФФО резоль- 
ного типа с использованием в качестве фенольного сырья фенольной каменно­
угольной фракции и определены технологические параметры синтеза, разработа­
ны способы очистки полученных продуктов конденсации (форконденсатов) от 
фенольного масла, легких пиридиновых оснований и нафталина. Определен оп­
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